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RESUMEN
El interés por el gas natural como combustible alternativo proviene de considerarlo; amigable al ambiente, combustion,
disponibilidad y su versatilidad de uso, de ahi su aplicacién en sectores residencial, comercial, industrial y automotriz.
Dado que los procesos de obtencion asi como de los yacimientos utilizados, la calidad del gas natural varia. Lo anterior
es evidente a través de las mediciones realizadas por Praxair Mexico durante 2007, en donde es posible observar la
falta de homogeneidad en su composicién y esto impacta directamente en los procesos productivos, con este marco

toma relevancia la calidad de las mediciones.
1. INTRODUCCION

Como consecuencia de los procesos de obtencion
asi como de los yacimientos utilizados en la
obtencién del Gas Natural que se distribuye en la
Republica Mexicana; la calidad del gas natural varia
de acuerdo a la zona geografica donde se realiza la
distribuciéon y consumo del mismo. Lo anterior se
evidencia a través de muestreos realizados en
distintos puntos de distribucién durante el 2007 por
Praxair México, en donde es posible observar la
falta de homogeneidad de los distintos parametros
evaluados en el gas natural y que impactan
directamente en los procesos productivos donde se
utiliza. Los principales parametros de control de
calidad son los contenidos de hidrocarburos ligeros,
pesados, humedad, gases Inertes, compuestos
azufrados y determinacién del poder calorifico.
Cambios significativos en estos parametros generan
problemas en los procesos tanto del distribuidor

como del consumidor final; ejemplos de
problematicas: congelamiento de valvulas de
control, corrosion en lineas, baja eficiencia vy

desgaste en los equipos utilizados en la generacién
de Energia eléctrica, contaminacion ambiental por la
generacion de subproductos azufre durante
combustién entre otros.

Bajo este escenario es de suma importancia el
mantener y asegurar la validez de las mediciones
realizadas en la determinacion de las
concentraciones de los componentes tipicos del gas
natural. Para lo cual es indispensable el uso de
Materiales de Referencia con trazabilidad
comprobable, estos requeridos para la calibraciéon
de los instrumentos de mediciéon, verificaciones de
procesos, validaciones de los métodos analiticos.
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En ésta ultima parte, el trabajo conjunto con el
CENAM efectuado por Praxair Mexico en su
programa de MRTC’s para mediciones de
composicion de gas natural representa un rol muy
importante para acrecentar la calidad de las
mediciones y dar claridad a las transacciones
comerciales.

2. Produccion Materiales de Referencia de Gas
Natural - MRTC's

2.1. Preparacion

Método llenado Gravimétrico procedimiento interno

numero ZZ/1-02-021/0-P0215 Método Praxair

Mexico (Derechos Reservados) para composicion

los siguientes lotes candidatos a MRTC's:

a. Nitrogeno 4,0 cmol/ mol, Bioxido de carbono 1,0
cmol/ mol, etano 3,0 cmol/mol, Propano 1,00
cmol/mol, isobutano 0,2 cmol/mol, n-butano 0,20
cmol /mol en Balance Metano, cddigo de
identificacion L-602261

b. Nitrégeno 13,9 cmol/ mol, Biéxido de carbono
0,50 cmol/ mol, etano 3,0 cmol/mol, Propano
0,50 cmol/mol, isobutano 0,1 cmol/mol, n-butano
0,10 cmol /mol en Balance Metano, cdédigo de
identificacion L-602260

En ambos casos el tamafno de lote es de 12

piezas.

2.2. Condiciones de Llenado

Las condiciones de llenado son:

a. L-602260 Presion: 900 psig / 6.20 MPa
b. L-602261 Presion: 820 psig / 5.65 MPa
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3. RESULTADOS

3.1. Proceso Productivo

Se realizé la produccion de dos lotes candidatos
a MRTC’s (12 piezas cada uno). Los procesos de

produccion se ilustran en las Figs. 1y 2.
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Fig. 1. Proceso de produccién, lote L-602261.
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Fig. 2. Proceso de produccion, lote L-602260.
3.2.Calibracién
3.2.1. Procedimiento de Calibracién

El procedimiento de calibracion se muestra en la
Fig. 3.

Procedimiento de calibracién del instrumento y ensayo de los Patrones Control de los lotes de M

La calibracidn se realiza en el momento del ensayo mediante un estandar extena al Material de Referencia

Fecha de calibracian: 2008, Junio, 06

Secuencia analitica: ML BETS PRM
HHZ2045 Cilindra Control MRTC
HHZ2253 Cilindra Control MRTC

Las resnuestas v concentraciones calculadas se muestran adelante

Fig. 3. Procedimiento de Calibracion.
3.2.2. Material de Referencia
El material de referencia certificado utilizado fue

provisto por CENAM, y tiene las caracteristicas
mostradas en la Tabla 1.
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Tabla 1. Material de referencia utilizado.

Composicion U (k=2)
Tipo [No. Serie| (cmol/mol) {emol/'mol) | Caducidad
hetano 89 60 [IRE]
Etano 4 558 0,016
Prapano 1006 0,004
FRM | MLEE7S i-Butano 03016 00015 2008, Junio 12
n-Butano 0,3010 0,0015
Bidxido de Carbono 1,006 0,004
Mitrdgeno 2,503 0,010

3.3. Calificacion Muestra Control

La muestra de control estuvo conformada por los
lotes 602261 y 602260, cuyas caracteristicas se
muestran en las Tablas 2 y 3.

Tabla 2. Caracteristicas del lote 602261.

Tipo Mimero

Muestra Serie L1 L2 L3 L L5
Patrdn MO 001 21 2,48 cmolfmol b2 33180841 331 06207 331 63919 33118265 *33271237
Cortrol HH220456 4,014 cmolfmol M2 *532.33954 537 96521 934.32164 pEIIE I F 532.96216
Patrdn ND 0021 1,00 cmolimol CO2 *136.28729 13524579 134 64262 134183177 *135 50363
Cortral HH220456 1,01 39 cmolimo CO2 137.96474 137 24052 137 96734 *35.10252  *136.06602
Patron ND 0021 5,00 cmolfnol C2HE 70807238 70580261 702 95486 702 25446 705 95667
Cortral HH220456 2,3515 cmolinal C2HE 4161257 M7 TR 4185661 41229355 41317385
Patrén ND 0o 21 1,00 cmolinol C3HS 721632031 710388975 71223208 (09789258 711587652
Cortrol HH220456 1,0345 cmolimol C3H& 740200873 #7474 26004 T402T1826 744443213 742155322
Patrén ND 0o 21 0,300 cmolfmol i-C4H10 284945389 200263343 260855323 279660156 2604.31757
Cortrol HH220456 0,201 3 cmolinol i-C4H10 188292151 1902 B427 1883574 *1897 37258 188775793
Patrdn MO 001 21 0300 cmolinol n-C4H10 231213184 27BB.83276 2771 67960 275851738 276703334
Cortrol HH2Z20456 00,2001 cmolinol n-C4HI0 1864 86804  *1883 20805 166313085 *1662.50696 187200574
Tipo Media Conc.De %
Muestra Area SDEV. % C.¥.  componente Desviacidn
Patrdn 331.42308 035745 010785 245000

Cortrol 53508307 2.58603 0.48346 4.004 -0.25
Patrdn 134 68473 053083 03947 1.00000

Cortrol 137.59087 0.36268 0.26360 1.022 0.75
Patrdn 70521420 271630 038517 5.00000

Cortrol 415.58383 2.76400 0.66509 2.047 -017
Patrdn 13865235 51 67407 0.72376 1.00000

Cortrol T408.76000 11.08485 0.14962 1.038 0.28
Patrdn 251232100 2121382 075432 0.30000

Cortrol 1884.85448 2.54352 0.13404 02011 012
Patrdn 277529012 2110326 0.76040 0.30000

Cortrol 1866.67T521 460033 0.25175 0.2018 0.83

3.4. Homogeneidad

La homogeneidad fue evaluada para etano como
componente en el lote 602261, y para nitrdgeno
como componente en el lote 602260.

La Fig. 4 muestra los resultados para el lote 602261,
considerando al etano como componente, mientras
que la Tabla 4 muestra los resultados
correspondientes.

La Tabla 5 muestra los resultados para el lote
602260, tomando como componente al nitrégeno.
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Tabla 3. Caracteristicas del lote 602260. Tabla. 4. Lote 602261, Componente Etano.
Tipo Ndrmero LECTURAS CORREGIDAS :
Wuesta Serie L1 L2 L3 Lt Ls Ratio Etano
Mutt-0B-443-0705  WLEG7S 2,503 emolimol N2 44252550 44533511 44290823  A43ATE1T 44625481 TIPO Mumero de Muesira / Conc.
Contral HH22253 13,4947 cmolimol N2 236794531 2385802958 239370508 230649097 237531885 CILIMNDRO Serie 1'11{22046 (Cle."le)
Mutt-08-445-0705 MLEE7S 1,006 cmolfnol CO2 1604073 18043945 17876796 178.75014 179.60702
Contral HH22253 05057 cmolimaCo2 8031614 8059973 9047663 *92.43833 80.73642 CO “tl_ol I_H_Iz2[l46 1.0051 2.9616
Mut-06-446-0705  MLEETE 4956 cmolinol C2HE 02591688 93250641 92654712 93091683 (93372443 huestra HH?2121 0.9999 29461
Cortral HH22253 2,9878 cmolimol C2HE 560.29639 55978113 558 58868 561.83618 *558.21521 Muegtra 2']48 0.9964 2.9360
Mutt-06-445-0705 MLEE7S 1,006 cmolimol C3HS 386178589 38688606 384222144 3861.1123 38684 55566 Muestra I.H.Iz2234 1.0064 2.9654
Control HH22253 0,4373 cmolfinal C3HS 1901 06348 *1837 26086 *1B3496008 191316392 190258032
Muestra HH22196 1.0020 2.9524
Mutt-08-445-0705 MLEETE 03018 cmolimal -C4HID 1536126468 153356824 1527 50427 153671497 154432654 COI]IIO' I_H_Iz2|:|46 10014 2.9508
Control HH22253 0,083 cmolfnal i-C4H1D 505 45392 508 BA7ST 507 12997 51243127 5003477 = =
Mutt-08-445-0705 MLEETE 0,3010 cmolimol n-C4H10 1527 80151 153016272 151662378 1531.026 1536 25536 - A
Control HH22253 0,1001 cmaolimol n-C4H10 50810928 50921066 507 59769 513 64642 51068234 Contl OI I{[-IZZU46 1.0002 2941
Muestra HH22252 0.9996 2.9452
Patrdn MLEE7E 88,60 cmolfmol CH4 121800 122663 121887 12204 6 122853 Muestra I_H_Iz224s 1.0022 2.9530
Contral HH22253 82,3139 cmolinol CH4 112450 11236.5 112134 112358 111904 === =
Muestra HH22160 1.0066 2.9660
lluestra HH22142 0.9985 29420
Tipo Mimero Media Conc. De % N HHZ 3 QD
Muestra Serie WVolts SDEW. % C.. componente Desviacidn Control 2046 1.0019 2.9520
Mult-0-445-0705  MLEETS 444.11833 1.60785 0.36203 25030
Control HH22253 2383.8526 5.00904 0.21012 1344 0.4 Control HH22046 0.9972 2.9384
lluestra HH21986 1.0086 29719
Mut-0-445-0705  MLEG78 178.83837 0.67028 037271 1.0080
Cortral HH22253 90.53223 0.17892 0.19763 0.5064 .15 huestra HH22118 1.0014 2.9508
lluestra HH22262 1.0009 2.9493
Mu-06-445-0705  MLEETS 28 94885 327146 035217 49580
I 2
Cantrol HHz2253 560.12560 134611 0.24032 2,990 0.06 Control HH22046 0.9977 2.9398
MEDMA 1.0015 29510
MUl-08-448-0705  MLEETS IEEITOTI8 1527480 039534 1.0080 SDEV 0.0035 0.0102
Cantrol HHz2253 1905.60624 6.59381 0.34602 0.4962 -0.35 : . e
C.v, 03449 03449
Mult-0-445-0705  MLEETS 153684810 £.14760 040001 03016
Control HHz2253 509.74613 186803 0.36646 01000 0.00 L,
Tabla 5. Lote 602260, Componente Nitrégeno.
Mut-0-445-0705  MLEG78 152637397 7.25865 047483 03010
Cantrol HHz2253 50984928 242988 0.47659 01004 0.29
Featio 2
Patrén MLEETS 1222918000 49.09600 040147 59,6000
Cantrol HHz2253 11224.1800 22.20005 0.19787 82.24 -0.00 TRO humero de Muesira / Conc.
CILINDRO Setie HH22056 (cmalinal)
Control HH22253 1.000 13.44
Summary for RATIO C2H6 Wuestra HH22063 0.993 13.34
el Test Wuestra HH22246 0.997 13.39
e e Wuestra HH22079 0.998 13.41
\ - Wuestra HH22015 0.995 13.36
Control HH22253 1.000 134
Wuestra HH22256 0.998 13.4
uestra HH21977 1.000 13.43
‘Wuestra HH21975 1.001 13.45
PR e e P e ‘Wuestra HH21978 0.999 13.43
T Control HH22253 | 1.000 13.44
" ‘ Wuestra HH22017 1.007 13.53
95% Confidence Intervals '
. Vuestra HH22167 1.001 13.45
—_—
. ) MEDIA 0.9991 13.42
L SDEV. 0.0033 0.0439
C.\, 13269 0.3269

Fig. 4. Lote 602261, Componente Etano.
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Descriptive Statistics

Variable: N2
AndersonDering Normalty Test
A-Seared 0541
PVl 0132
Mean 13428
StDev 00467
Veriance 21803
Shewness 0282179
Hurtosis 173344
| | | | | \ 5
133H 133 1344 1349 1350
! ! ! ! ! Wit 11400
—- ' 1t Quartle f240
Metan 134300
3 Quarte 134450
95% Confidence Interval for My Masdnun 12500
| N
‘ 133984 134528

95% Conficence rterval for Signa
0033 00770

95% Conficence Iterval for Median

95% Confidence nterval for Median Py 1343

Fig. 5. jUrge pie de figura!

3.5. Equipo Analitico

Cada una de las mezclas madre fue verificada con
un cromatégrafo de gases Agilent 6890 plus
G1540A, serie US00008744 con detectores FID y
TCD, utilizando patrones trazables a través de
materiales de referencia primarios, Fig. 6.

Fig. 6. Cromatdgrafo utilizado.

3.6. Resultados MRTC’'S
Resultados PRAXAIR México
Las Tablas 6 y 7 muestran los resultados obtenidos
por CENAM y por Praxair México para los lotes
evaluados.

CENAM Vs

Tabla 5. Resultados obtenidos para el lote 602261.

LOTE : 602261
PRAXAIR CEMAM DIF
cmol moi™ | emol mol™ % RELATIVO

Nitrogeno 4.008 1.018
Biaxidoe de Carbono 1.022 1.021
Etano 2.947 2.947
propano 1.032 1.030
Isobutano 0.2007 0.2002
n-Butano 0.2011 0.2007
Metano 90.59 90.58
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Tabla 6. Resultados obtenidos para el lote 602260.

LOTE 602260

COMPOMNENTE PRAKAIR CERAM DIF
cmol mol™! emol mol™! % RELATIVO

Nitrogen 13.460 13.46

Carbon Dioxide 0.5057 0.5065

Ethane 2.99 2.99

Propane 0.4962 0.4964

Iso-Butane 0.1000 0.1000

n-Butane 0.1004 0.1002

Methane 82.31 §2.28

3.6. Presentacion de los MRTC's
La Fig. 7 muestra la presentacion final de los
materiales de referencia trazables certificados.

Fig. 7. Materiales de referencia trazables certificados.

4. DISCUSION

Como se puede observar este trabajo permitié
desarrollar materiales de referencia trazables a
nuestro centro nacional de metrologia CENAM
(BIPM), para aplicaciones de gas natural, lo cual
permitira contar con disponibilidad de patrones de
referencia trazables realmente a la sustancia
mol/mol.

Esto permitira a la industria hacer excelentes
mediciones, confiables y con transparencia
comercial verdadera, con trazabilidad valida a nivel
internacional. La Fig. 8 muestra la cadena de
trazabilidad para este caso, mientras que la Fig. 9
presenta un certificado de CENAM para estos
materiales. Todo esto factible gracias a que hoy
dia CENAM tiene ya oficializada su capacidad
de medicién y diseminacion de trazabilidad con
incertidumbre presupuestada dentro del grupo
de los institutos nacionales de metrologia. La Fig.
10 muestra las capacidades de medicion vy
calibraciéon, CMC'’s, declaradas por CENAM ante la
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Oficina Internacional de Pesas y Medidas, BIPM,
para el gas natural sintético [1].

Centros de
Metrologia

Hacionales

Incertidumbre

NTRM / MRTC
Puaxair Mexico, Lt
DF RFFEFNCIA TRAZABLFES

LAB-Acveditados
IS0 1T02s

MEDICIONES LABOEATORIOS

TRANSACCIONES
COMERCIALES

Fig. 8. Ejemplo de la cadena de trazabilidad para los
MRTC'’s producidos.
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Fig. 9. Certificados emitidos por el CENAM para los
MRTC’S de Praxair México.
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Fig. 10. CMC’S de CENAM para Gas Natural Sintético.
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5. CONCLUSIONES

Con estos importantes MRTC's se garantiza la
calidad de las mediciones de gas natural en México,
donde hoy dia nuestro gobierno tiene grandes
expectivas para su crecimiento como combustible
primario en uso en nuestra industria, como lo ilustra
la Fig. 11.

Demanda

de insumos

El gas es el principal
Insurmo que utiliza la
Industria para generar
energia. El goblerno
federal promueve su
uso desde hace mas
de una década.

W Gas natural
B Electricidad

W Cogue de petroleo
Combustdleo

Fig. 11. Expectativas de consumo de gas natural en
México. Fuente: Revista Manufactura, junio, 2008.
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